ANDRZEJ SLIWA®
ZBIGNIEW CZAPKA™

Wymagania materiatowe dla urzadzenia
do prézniowego odgazowania stali metoda RH

Wyroby magnezytowo-chromitowe znalazty powszechne zastosowanie
w urzadzeniu RH, gdyz charakteryzujg sie one wysokg odpornosécig korozyj-
ng na tlenki zelaza oraz ciekte stopy wapniowo-krzemianowe. Odznaczajg
sie robwniez znaczng wytrzymatoscig mechaniczng w temperaturach robo-
czych oraz korzystniejszg od innych materiatbw odporno$cig na wahania
temperatur. Dalszg poprawe parametrow fizykochemicznych tworzyw ma-
gnezytowo-chromitowych mozna osiggna¢ poprzez poddanie ich dodatko-
wej operacji nasycania roztworami prekursoréw tlenkowych lub spinelowych,
dzieki ktérej mozna poprawi¢ wiele wtasnosci majgcych wptyw zaréwno na
odpornos¢ korozyjna, jak i na wytrzymatos¢ mechaniczng w pewnym zakre-
sie temperatur. W artykule przedstawiono miedzy innymi wptyw nasycania
na takie wtasnosci tworzywa, jak: rozktad wielkosci porow, gazoprzepusz-
czalnos¢ oraz wytrzymatos¢ na zginanie w zaleznosci od temperatury.

1. Wprowadzenie

Konieczno$¢ stosowania materialdéw ogniotrwatych charakteryzujacych si¢ co-
raz korzystniejszymi wlasnoSciami oraz wydluzona trwatoScia w warunkach
eksploatacji w dobie szybko wzrastajacych cen surowcOw staje si¢ potrzeba
chwili. Opisywany problem dotyczy w szczegdlny sposdb materiatdw stosowa-
nych w urzadzeniach ciagéw technologicznych produkcji stali, w tym kroéécow
do prézniowego odgazowania stali metoda RH. Wykorzystywanie materiatow
o podwyzszonych parametrach uzytkowych jest zbiezne z tendencja do obnizania
jednostkowego wskaznika zuzycia materialdow ogniotrwalych na tone wytworzo-
nej stali. Poprawa parametréw uzytkowych i przedluzenie trwatoSci wylozenia
ogniotrwalego kroéca RH moze by¢ osiagniete na drodze poprawy odpowiednich
wlasnoSci stosowanego materiatu oraz zmian konstrukcyjnych prowadzacych do

: Mgr inz., Instytut Ceramiki i Materialéw Budowlanych w Warszawie, Oddzial Materiatoéw
Ogniotrwatych w Gliwicach.

o Mgr inz., Zaktady Magnezytowe ,,Ropczyce” S.A. w Ropczycach.



WYMAGANIA MATERIALOWE DLA URZADZENIA DO PROZNIOWEGO ODGAZOWANIA... 33

ztagodzenia niekorzystnych warunkdw pracy wylozenia, na przyklad poprzez
zastosowanie odpowiedniego systemu chlodzenia. Na rycinie 1 przedstawiono
schemat budowy krééca RH.

wewnetrzne ceramiczne

pancerz stalowy

monolityczne zewngtrzne

wytozenie ogniotrwate monolityczna wewnetrzna

warstwa ogniotrwata

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.
Ryc. 1. Schemat budowy kr6éca RH w przekroju wzdluznym

Jedna z metod poprawy wiasnosci uzytkowych materiatu jest zastosowanie ope-
racji nasycania z wykorzystaniem roztworéw soli chromu i magnezu, spetniaja-
cych role prekursoréw tlenkowych badz spinelowych. W wyniku oddziatywania
wysokiej temperatury prekursory przechodza w forme tlenku lub spinelu, ktére
moga dalej reagowaé z fazami obecnymi juz w materiale oraz z innymi fazami
tlenkowymi infiltrujacymi w glab materiatu, takimi jak np. zuzle. Zastosowanie
operacji nasycania w odniesieniu do materialdw magnezytowo-chromitowych
prowadzi do korzystnych zmian mikrostrukturalnych, ktérych przejawem jest
uzyskanie korzystniejszego rozkladu wielkoSci poréw (w tym zmniejszenie
$redniej Srednicy pordw) oraz zmniejszenie gazoprzepuszczalno$ci materiatu.
Wskutek tych korzystnych zmian dochodzi takze do poprawy odpornosci koro-
zyjnej materiatu i jego odpornoSci na wstrzasy cieplne.
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Literatura potwierdza, ze ograniczenie korozji mozna osiagnaé stosujac mate-
rialy zupekie pozbawione poréw otwartych albo zawierajace pory o tak matych
Srednicach, ze wnikanie do nich zuzli i stopéw jest niemozliwe [1]. Przyjmujac
pewien uktad modelowy dla kazdego metalu, mozna okresli¢ krytyczny roz-
miar poréw, ponizej ktérego dany metal nie penetruje w gtab poréw materiatu
ceramicznego. W przypadku stali krytycznym rozmiarem wielkoSci porow jest
30 um. Ilustracja tej sytuacji jest zalezno$¢ krytycznego rozmiaru poréw od
temperatury dla wybranych metali (ryc. 2), przedstawiona przez Granitzkiego
[2]. Pogladowa zalezno$¢ zobrazowana na rycinie 2 moze by¢ zweryfikowana
poprzez elementarne obliczenia zakladajace réwnowage ciSnienia stupa metalu
i wielko$ci napigcia powierzchniowego w kapilarze o promieniu r. Warto jed-
noczeS$nie pamietaC, ze szybko$S¢ wnikania stopionego medium w glab mate-
rialu ceramicznego, bedacego w istocie uktadem kapilarno-porowatym, zalezy
odwrotnie proporcjonalnie od jego lepkosSci i jest istotnym parametrem, ktory
ma wplyw na przebieg procesu korozji. Przyjmujac za jednostke lepko$¢ wody
w temperaturze 20°C, wzgledna lepkos$¢ metali w temperaturze topnienia ksztat-
tuje sie¢ nastgpujaco: Cu - 4,0; Al - 1,3; Pb - 2,6; Fe - 5,5 [2]. Podobne za-
lezno$ci moga by¢ przedstawione dla zuzli metalurgicznych. Swiadczy to o nie-
zmiernie istotnym wplywie rozktadu wielkoSci porow na odporno$¢ korozyjna
materialéw ceramicznych.

Celem prezentowanej pracy jest przedstawienie wymagan materialowych dla
urzadzenia do prézniowego odgazowania stali metoda RH, sprecyzowanych
w wyniku badan i préb nasycenia wybranego tworzywa MC.
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Ryc. 2. Krytyczna (wskaznikowa) $rednica porow
dla poszczegdlnych metali w zalezno$ci od temperatury [2].

2. Materiaty i metody badan

W badaniach wykorzystano material magnezytowo-chromitowy o wlasnoSciach
podanych w tabeli 1.
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Tabela 1
Wiasnosci tworzywa MC uzytego do badari

Lp. Sktadnik/parametr Jednostka Wartos¢
1 |MgO % 66,0
2 |Cr,0, % 16,8
3 |ALO, % 4,7
4 | Fe,0, % 10,0
5 |Sio, % 0,8
6 |[CaO % 1,0
7 | porowatos¢ otwarta % 14,5
8 | gestosé pozorna g/cm? 3,24
9 | wytrzymato$¢ na Sciskanie MPa 80
10 |ogniotrwato$¢ pod obciazeniem T s > 1700

Zr6dto: Tab. 1-10 opracowanie wlasne.

Przeprowadzono impregnacj¢ probek materiatu MC, by okresli¢ wplyw procesu
nasycania roztworami: prekursora tlenkowego (PT) i prekursora spinelowego
(PS) na odpowiednie wlasnos$ci materialu. W zaleznoSci od wymagan metody
badawczej probki przygotowano w formie walcéw o Srednicy réwnej wysokoSci
¢ = h = 50 mm Iub belek o wymiarach 25 x 25 x 150 mm. Program badan
obejmowal nastepujace oznaczenia i metody badawcze:

- odporno$¢ na wstrzasy cieplne badano po rozgrzaniu probek do temperatury
950°C w czasie 25 min, a nastepnie chlodzeniu w wodzie w ciagu 5 min;

- Srednia wytrzymalo$¢ na zginanie (3 probki) w zakresie temperatur 150-
-1450°C zgodnie z norma PN-EN 993-7:2001;

- gazoprzepuszczalno$¢ badano oznaczajac zmiang roznicy ciSniefi przy prze-
puszczaniu strumienia powietrza przez probke walcowa o Srednicy 50 mm;

- badania porozymetryczne obejmujace badania porowatoséci oraz rozktad wiel-
koSci poréw wykonano za pomoca porozymetru rteciowego Autopore IV9500
firmy Micromeritics. Probki do badaf przygotowano w formie walcéw o Sredni-
cy 24 mm i wysokoSci 24 mm. Analizy wszystkich materialow przeprowadzono
zaktadajac jednakowy kat zwilzania przez rte¢ rowny 130°C;

- badania odpornosci korozyjnej zrealizowano metoda tyglowa w temperaturze
1500°C w ciagu 8 godzin, wykorzystujac prébki o wymiarach 80 x 100 x 70 mm
z nawierconym otworem o Srednicy o 50 i glebokosci 25 mm. W charakterze
czynnika korozyjnego zastosowano zuzel stalowniczy w ilosci 30 g o skladzie
chemicznym podanym w tabeli 2.
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Tabela 2
Sktad chemiczny zuzla stalowniczego uzytego do badar
Zawarto$¢ [ %]
SiO, | ALO, | Fe,0, | TiO, | CaO | MgO | K,O0 Na,0 | MnO | P,O, | Cr,0,
12,60 | 14,29 | 24,72 | 0,27 | 37,47 | 5,61 | 0,12 | < 0,01 | 3,59 | 0,55 | 0,80

3. Opis rezultatéw badan

Wyniki badan odpornoSci na wstrzasy cieplne badanych tworzyw zestawiono
w tabeli 3. Réwnolegle prowadzono badania wytrzymatosci na zginanie w za-
kresie temperatur 150-1450°C i gazoprzepuszczalnoSci po wypaleniu w tem-
peraturach 500, 1000 i 1500°C, a takze dodatkowe szczegdtowe analizy gazo-
przepuszczalnoS$ci dla probek nasycanych roztworem prekursora PT w zakre-
sie temperatur 150-1200°C. WartoSci opisywanych parametréw zamieszczono
odpowiednio w tabelach 4, 5 i 6. W dalszej czeSci przedstawiono wyniki ba-
dan porozymetrycznych probek, obejmujace wyznaczenie nastepujacych para-
metréw mikrostruktury: objeto$¢ poréw, ich powierzchnig, objetoSciowa me-
dian¢ $rednicy, Srednia $rednice poréw wedlug modelu walcowego, a ponadto
porowato$¢ otwarta, przepuszczalnos$¢, kretoS¢ oraz rozklad wielkoSci porow.
Wyniki tych badan przedstawiono w tabelach 7, 8 i 9, natomiast wyniki rozkladu
wielkoSci poréw w zakresach ponizej 6 pm oraz 6-30 um na rycinach 3, 41 5.
Jednoczesnie ze wzgledu na nieznaczacy wplyw zastosowania zabiegu impregna-
¢ji na zmiany iloSci poréw o Srednicach od 30 do 90 um, w dalszej czesci pracy
nie analizowano zmian tego parametru. Rezultaty badan odpornosci korozyjnej
pozwalajacych na oceng trwaloSci badanych materiatéw w kontakcie z cieklym
zuzlem przedstawiono w tabeli 10 i na rycinie 6.

Tabela 3
Wyniki odpornosci na wstrzasy cieplne materiatow nienasycanych oraz nasycanych

Odporno$¢ na wstrzasy cieplne
Temperatura badania [°C] (liczba cykli)
MC nienasycany MC nasycany PT MC nasycany PS
950 6 12 11
2 10 12
7 10 15
Srednio 5,0 10,6 12,6
Tabela 4

Srednie wyniki wytrzymatosci na zginanie probek nienasycanych i nasycanych
w zakresie temperatur 150-1450°C

Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa]

Lp. T tura [°
p emperatura [*C] MC nienasycany | MC nasycany PT | MC nasycany PS
1 150 - 19,8 18,4
) 300 - 20,4 19,5
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cd. tab. 4
Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa]
Lp. T tura [°C
P emperatura ['C] MC nienasycany | MC nasycany PT | MC nasycany PS
3 500 - 17,3 14,7
4 700 - 14,1 13,8
5 900 - 14,1 13,0
6 1100 - 14,8 14,4
7 1 300 - 8,8 8,3
8 1450 3,3 3,5 3,8
Tabela 5

Wyniki gazoprzepuszczalno$ci probek materiatu MC przed nasycaniem
oraz po nasycaniu roztworami (PT) i (PS) i wypaleniu w 500, 1000 i 1500°C/2 h

Probki
L Gazoprzepuszczalno§é przed po AG przed po AG
p- (G) [nperm] nasycaniem | nasycaniu nasycaniem | nasycaniu
PT* PT [%] PS* PS [%]
3,32 0,10 3,28 0,36
wypalone 500°/2 h 3,83 0,08 4,42 0,42
! 3,79 0,09 97,3 4,86 0,52 89,7
$rednio 3,64 0,09 4,18 0,43
3,92 0,13 4,40 0,69
wypalone 1000°/2 h 3,43 0,12 4,53 0,75
2 4,68 0,11 7.0 3,38 0,64 83,2
$rednio 4,01 0,12 4,10 0,69
4,30 3,79 4,41 4,70
wypalone 1500°/2 h 3,59 3,28 4,87 5,04
3 4,65 4,04 11,5 3,56 3,72 47
$rednio 4,18 3,70 4,28 4,48
* — probki niewypalane.
Tabela 6

Srednie wyniki gazoprzepuszczalnosci probek materiatu MC przed nasycaniem oraz po nasycaniu
prekursorem (PT) i po wygrzaniu w 150, 300, 600, 800,1000i 1200°C/2 h

L Wzgledna zmiana
Probki L.
Lp. Gazo?éz)e%)uszcza]llnoﬁé - . ' gazoprzepuszczalnosci [ %]
nperm rzed nasycaniem | po nasycaniu
i [YGO] g [YGN] AG = [(G,-G,)/G,] - 100%
1 |wygrzane 150°/2 h 2,91 0,11 96,2
2 | wygrzane 300°/2 h 2,66 0,12 95,5
3 | wygrzane 600°/2 h 2,69 0,19 92,9
4 | wypalone 800°/2 h 2,50 0,11 95,6
5 | wypalone 1000°/2 h 2,62 0,43 83,6
6 | wypalone 1200°/2 h 2,82 1,13 59,2

* — probki niewypalane.
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Tabela 7
Wyniki analizy porozymetrycznej materiatu MC nienasycanego
Lp. Badany parametr Jednostka ll\ggézoé
1 | objeto$¢ intruzji rteci ml/g 0,0485
2 |powierzchnia wiasciwa m?/g 0,053
3 | mediana objetosciowa $rednicy porow pum 15,80
4 | $rednia $rednica wedtug modelu walcowego pum 3,62
5 | gesto$¢ pozorna g/ml 3,19
6 | gestoSC rzeczywista g/ml 3,78
7 | porowatos¢ % 15,50
8 | przepuszczalnos$é mdarcy 71,32
9 | kreto$¢ poréw - 5,97
10 |przyblizony rozktad wielko$ci porow

powyzej 90 pm % 5,39
30-90 um % 0,52
11-30 pm % 83,19
6-11 pm % 4,46

1-6 pm % 2,09
ponizej 1 pm % 4,35
suma % 100,00

udziat poréw [% obj.]

Zr6dto: Jak wryc. 1.

Rys. 3. Udzial por6w o rozmiarach §rednic 6-30 um

1500

temperatura [°C]

i ponizej 6 pm w materiale MC nienasycanym
dodatkowo wypalonym w 1500°C

M 6-30 um

E ponizej 6 um
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Tabela 8

Wyniki analizy porozymetrycznej probek materiatu MC po nasycaniu roztworem (PT)

i wygrzaniu w zakresie temperatur 300-1500°C

Zroédto: Jak wryc. 1.

temperatura [°C]

MCR MCR MCR MCR MCR
Lp. Badany parametr | Jednostka | 5 (PT) 5 (PT) 5 (PT) 5 (PT) 5 (PT)
(300°C) | (600°C) | (800°C) | (1000°C) | (1500°C)
1 | objeto$¢ intruzji rteci ml/g 0,0246 | 0,0350 0,0393 0,0380 0,0486
2 | powierzchnia m?/g 0,355 1,006 0,428 0,075 0,054
wladciwa
3 |mediana pm 0,58 1,23 1,79 3,80 12,35
objetosciowa
$rednicy poréw
4 | $rednia Srednica pum 0,27 0,13 0,36 2,02 3,59
wedlug modelu
walcowego
5 | gestos¢ pozorna g/ml 3,32 3,31 3,26 3,27 3,19
6 | gesto$¢ rzeczywista g/ml 3,62 3,74 3,74 3,74 3,78
7 | porowatos¢ % 8,18 11,58 12,83 12,45 15,53
8 | przepuszczalno$é mdarcy 2,06 2,07 5,24 6,94 38,05
9 | kreto$é porow - 22,59 20,38 14,89 13,82 7,47
10 | przyblizony rozktad wielkosci poréw
powyzej 90 um % 6,00 3,30 4,02 4,70 4,98
30-90 pm % 0,71 1,16 0,81 0,60 0,52
11-30 pm % 1,05 1,7 6,04 11,62 62,20
6-11 um % 14,31 9,66 16,56 20,87 25,11
1-6 um % 18,25 40,09 42,27 56,24 3,37
ponizej 1 um % 59,68 44,09 30,3 5,97 3,82
suma % 100,00 | 100,00 100,00 100,00 100,00
90- _
80 -
= 704
§ 60
§ 501 B 6-30 um
_g 404
‘_§ 304 o] ponizej 6 um
20
104
ol : : g Y :
300 600 800 1000 1500

Ryc. 4. Udzial poréw o rozmiarach $rednic 6-30 pm i ponizej 6 um
w materiale MC nasycanym roztworem prekursora PT

po wypaleniu w zakresie temperatur 300-1500°C
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Tabela 9
Wyniki analizy porozymetrycznej materiatu MC po nasycaniu roztworem prekursora PS
i po wygrzaniu w zakresie temperatur 300-1500°C

MCR | MCR | MCR MCR MCR
Lp. Badany parametr Jednostka | 5(PS) | 5PS) | 5(PS) | 5(PS) 5 (PS)
(300°C) | (600°C) | (800°C) | (1000°C) | (1500°C)
1 |objetod¢ intruzji rteci ml/g 0,0325 | 0,0360 | 0,0358 | 0,0397 | 0,0481
2 | powierzchnia wtasciwa m?/g 0,201 0,757 0,223 0,071 0,049
3 | mediana objetoSciowa pm 4,19 1,73 3,78 8,71 13,84
Srednicy poré6w
4 |§rednia Srednica wedtug pm 0,64 0,19 0,64 2,24 3,91
modelu walcowego
5 | gestos¢ pozorna g/ml 3,28 3,30 3,28 3,26 3,19
6 | gesto$é rzeczywista g/ml 3,67 3,75 3,71 3,74 3,77
7 | porowato$¢ % 10,67 11,91 11,74 12,96 15,37
8 |przepuszczalno$é mdarcy 3,93 0,94 4,66 12,71 47,02
9 | kreto$¢ porow - 18,00 | 38,32 | 16,86 10,64 7,04
10 | przyblizony rozklad wielkosci porow
powyzej 90 um % 5,45 5,70 5,05 4,36 | 5,4750
30-90 um % 0,78 0,41 0,90 0,81 | 0,4897
11-30 pm % 0,31 0,13 1,04 16,67 | 71,2963
6-11 um % 28,04 5,17 | 31,06 57,95 | 14,4380
1-6 um % 48,31 50,2 | 42,84 14,22 | 4,8715
ponizej 1 um % 17,11 38,39 | 19,11 5,99 | 3,4295
suma % 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,000
907 =
807
3
=
§ M 6-30 ym
g B ponizej 6 um

300 600 800 1000 1500
temperatura [C]
Zrédto: Jak wryc. 1.
Rys. 5. Udzial por6w o rozmiarach §rednic 6-30 um i ponizej 6 um
w materiale MC nasycanym roztworem prekursora PS po wypaleniu
w zakresie temperatur 300-1500°C
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Tabela 10
Odpornosc¢ korozyjna tworzyw nienasycanych oraz nasycanych na dziatanie zuzla stalowniczego

Rodzaj Pole powierzchni obszaru probki Zmr}lq szemie p ol.a .p().w1erzchn1
Lp. materiatu infiltrowanego zuzlem S [%] infiltracji probki zuzlem [%]
AS=[(S,-S,)/S,] - 100%
MCR 5 475
1 42,4
36,6
Srednio 42,2 -
MCR 5 26,4
5 |masycony PT 30,6
33,9
Srednio 30,3 28,19
MCR 5 31,0
3 |masycony PS 42,4
36,6
$rednio 36,6 13,27

Materiat nienasycany Materiat nasycany PT Materiat nasycany PS

Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 6. Probki materialtu MCR 5 po badaniu odpornosci korozyjnej wraz z zaznaczonymi
obszarami penetracji czynnika korozyjnego

4. Oméwienie wynikéw
Analiza poréwnawcza wybranych wiasno$ci tworzywa MC nasycanego roztwo-
rami prekursoréw (PT) i (PS) prowadzi do wniosku, Ze zastosowanie procesu
nasycania w odniesieniu do materialu bazowego wplywa na poprawe: odpornosci
na wstrzasy cieplne, gazoprzepuszczalnoSci, parametréw mikrostrukturalnych,
w tym rozkladu wielkos$ci poréw oraz odpornoéci korozyjnej. W przypadku
pierwszej z opisywanych wilasnosci, tj. odpornosci na wstrzasy cieplne, uzyska-
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no znaczne (ponaddwukrotne) zwiekszenie jej wartosci dla materialu nasycanego
prekursorem PT i PS odpowiednio o: 112 i 152% (tab. 3). Rownolegle realizo-
wane badania gazoprzepuszczalnoSci wykazaly, ze impregnacja roztworami pre-
kursoréw prowadzi do efektywnego zmniejszenia wartosci tego parametru, ktory
nawet po wypaleniu materialu w temperaturze 1000°C osiaga wartoSci o ponad
80 % mniejsze w stosunku do tych, ktore stwierdzano poczatkowo. W przypadku
probek wypalonych w temperaturze 1500°C uzyskano wyrazne zrdznicowana
efektywno$¢ zmniejszenia gazoprzepuszczalnoSci, wynikajaca z zastosowania
r6znych prekursoréw. Uzyskanie w tym przypadku zwigkszonych wartoSci ga-
zoprzepuszczalnoSci dla probek nasycanych roztworem prekursora (PS) moze
$wiadczy¢ o przereagowaniu powstatego spinelu ze sktadnikami materialu wyj-
Sciowego (tab. 5). Szczegbtowe badania gazoprzepuszczalnoSci zrealizowane
dla materialu nasyconego prekursorem (PT) wypalanego w zakresie temperatur
150-1200°C wykazaty, ze do temperatury 800°C mozliwe jest uzyskanie re-
dukcji tego parametru o ponad 90%, a po wypaleniu materialu w temperaturze
1200°C warto$¢ tej redukcji zmniejsza si¢ tylko do ok. 60% (tab. 6). Uzyskane
wartoSci redukcji gazoprzepuszczalnosci materialdw znajduja réwniez potwier-
dzenie w zmianach mikrostruktury stwierdzonych w badaniach porozymetrycz-
nych, gdzie takze wystepuje podobna zalezno$¢ w zakresie zmian przepuszczal-
noSci materialéw nasycanych prekursorem (PT) i (PS) w zaleznoSci od tempe-
ratury wypalania. Dodatkowo dla materialéw poddanych impregnacji, w miare
WwZzrostu temperatury wygrzewania, obserwuje si¢ zmiany wartoSci powierzchni
wladciwe] poréw oraz objetoSciowej mediany Srednicy pordw, przy czym sa
one §ciSle powiazane z etapami przeksztalcania si¢ prekursor6w w ostateczne
produkty rozkladu termicznego oraz z ich reakcjami ze sktadnikami materiatu
wyjSciowego. Dobrym tego przykladem sa w tym przypadku wartoSci mierzo-
nych parametrow, uzyskane po wygrzewaniu probek w 600°C, gdzie obserwuje
sie znaczace, bo ok. 3-4-krotne wzrosty wartoSci powierzchni wlasciwej oraz
spadki warto$ci Sredniej Srednicy poréw w poréwnaniu do tych uzyskanych dla
probek wygrzanych w 300°C (tab. 8 i 9). Rozktad wielkoSci porow w zakresach
Srednic ponizej 6 pm i 6-30 um przedstawiony na rycinach 3, 4 i 5 wskazuje
na fundamentalne r6znice mikrostrukturalne pomiedzy materialami nasycanymi
prekursorami PT i PS a materialem nienasycanym. WartoSci tych rdznic zaleza
zdecydowanie od temperatury i sa najmniejsze dla probek wypalonych w tempe-
raturze 1500°C. Jednocze$nie zwraca uwage fakt, Ze zmiany mikrostrukturalne
zwiazane z nasycaniem prekursorami sa bardziej trwate w przypadku materiatu
nasycanego prekursorem PT, o czym §wiadczy znaczaco nizszy spadek udziatu
poréw o Srednicach mniejszych niz 6 pm w przedziale temperatury 300-1000°C.
Podsumowujac, nasycanie materialu z wykorzystaniem roztworu prekursora PT
prowadzi do bardziej efektywnej modyfikacji mikrostruktury materiatu, ktéra
jest rébwniez znaczaco bardziej odporna w teScie statycznym na dziatanie czyn-
nikow korozyjnych, takich jak na przyklad zuzle, czego ilustracja moga byé
uzyskane wyniki badan odpornosci korozyjnej. W wyniku tych badan stwier-
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dzono w przypadku zastosowania prekursora PT ok. 28% zmniejszenie pola
powierzchni infiltracji probki materiatu MC, przy jednoczesnie ok. 13% spadku
opisywanego parametru dla tego materialu nasycanego roztworem prekursora
PS (tab. 10 i ryc. 6).

W celu poznania wptywu nasycania materialu MC roztworami prekursoréw na
wlasnoSci wytrzymaloSciowe materialu przeprowadzono réwniez cykl badan po-
rOwnawczych wytrzymatos$ci na zginanie w funkcji temperatury. Badania wy-
konano w zakresie 150-1450°C. Uzyskane wyniki wskazuja na nieco wyzsze
warto$ci wytrzymatosci na zginanie dla materialu impregnowanego roztworem
prekursora (PT) w zakresie temperatur 150-1300°C, natomiast w temperaturze
1450°C stwierdzono znaczacy spadek wartoSci tego parametru, niezaleznie od
zastosowanego roztworu prekursora, przy czym material nasycany roztworem
prekursora (PS) charakteryzowatl si¢ wyzsza o ok. 0,35 MPa wartoScia wytrzy-
maloSci na zginanie. Reasumujac, material nasycany roztworem prekursora (PT)
charakteryzowat si¢ korzystniejszymi wartoSciami wytrzymato$ci na zginanie
w szerokim przedziale temperatury 150-1300°C. Inne badane parametry wska-
zuja réwniez, iZ w celu osiagnigcia znaczacej poprawy parametrow uzytkowych
materialu MC, montowanego w kré¢cach RH, do nasycania nalezy uzywac roz-
tworu prekursora (PT).

5. Wymagania materiatowe dla kré¢écéw urzadzenia
do prézniowego odgazowania stali metoda RH

Realizacja przedstawionego zakresu badain w polaczeniu z analiza wynikow
pozwala na okreSlenie wymagan w zakresie wlasno$ci, jakimi powinny cha-
rakteryzowac si¢ materialy zabudowywane w wewnetrznej warstwie roboczej
w kroécach RH:

- odporno$¢ na wstrzasy cieplne (950°C/25 min, 5 min chtodzenie - woda) min.
10 cykli,

- gazoprzepuszczalno$¢ po wypaleniu w 1000°C ponizej 0,5 nperm,
- mediana $rednicy poréw po wypaleniu w 1000°C ponizej 4um,

- udziat poréw o Srednicach ponizej 6 um po wypaleniu w 1000°C min. 60%.

6. Inne czynniki mogace wywiera¢ wptyw
na czas eksploatacji kr6¢céw urzadzenia
do prézniowego odgazowania stali metoda RH

Obecnie uzyskiwane trwatoéci kr6¢cow RH w réznych instalacjach ksztattuja
sie na poziomie 50-200 cykli odgazowania stali, przy czym zroznicowanie ich
liczby wynika gléwnie z zastosowanych parametréw procesowych, takich jak:
temperatura i ilo§¢ odgazowane;j stali w czasie oraz rodzaj stali.
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Przedluzenie bezawaryjnej eksploatacji kr6¢céw urzadzenia RH, oprocz wiasci-
wie dobranych materiatow, zalezy réwniez od:

- doktadnoS$ci wykonania wszystkich elementéw obmurza ogniotrwaltego, gwa-
rantujacych Sciste przyleganie do siebie poszczeg6lnych ksztattek i pierScieni;

- starannoSci wykonania wszystkich polaczefn spawanych pancerza stalowego
i rurek doprowadzajacych argon, gwarantujacych peina szczelno$¢ podczas pra-
cy;

- odpowiedniego rozmieszczenia i dobrania gruboSci warstw dylatacyjnych,
uwzgledniajacych réznice w rozszerzalnoSci cieplnej poszczeg6lnych materia-
ow;

- zastosowania uktadu chtodzenia, umozliwiajacego zmiane rozktadu temperatur
w wylozeniu ogniotrwalym krééca (obnizenie temperatury od strony niepracu-
jacej 0 20-30%).

Wedlug oceny i doS§wiadczenia autoréw zastosowanie materiatu nasycanego pre-
kursorem PT do wylozenia krééca w potaczeniu z zastosowaniem efektywnego
systemu chtodzenia, przy jednoczesnym spetnieniu powyzej opisanych wymagan
konstrukcyjnych, moze skutkowaé 15-20% zwiekszeniem liczby cykli odgazo-
wania, realizowanych z wykorzystaniem pojedynczego krocca RH.

7. Whnioski

Przeprowadzone badania oraz analiza wynikdw pozwalaja na sformulowanie na-
stepujacych wnioskow:

1. Zastosowanie procesu impregnacji roztworami prekursoréw (PT) i (PS)
wplywa na poprawe wiasnosci materialu MC, takich jak odpornos$¢ na wstrzasy
cieplne, gazoprzepuszczalno$¢, rozktad wielkoSci porow oraz odporno$¢ koro-
Zyjna.

2. Nasycanie materialu MC z wykorzystaniem roztworu prekursora (PT) jest
korzystniejsze ze wzgledu na bardziej odporne na wzrost temperatury korzystne
zmiany mikrostruktury oraz wyzsza odporno$¢ korozyjna materiatu.

3. Materialy zabudowywane w wewnetrznej warstwie roboczej w kréécach RH
mozna uzna¢ za materialy o zwigkszonej trwatosci, gdy beda spetnia¢ nastepu-
jace wymagania:

- odporno$¢ na wstrzasy cieplne (950°C/25 min, 5 min chtodzenie - woda) min.
10 cykli,

- gazoprzepuszczalno$¢ po wypaleniu w 1000°C ponizej 0,5 nperm,
- mediana Srednicy poréw po wypaleniu w 1000°C ponizej 4 pm,
- udziatl poréw o Srednicach ponizej 6 um po wypaleniu w 1000°C min. 60%.
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4. Zastosowanie materiatu MC nasycanego prekursorem PT do wylozenia war-
stwy wewnetrznej kr6éca RH w potaczeniu z zastosowaniem efektywnego syste-
mu chtodzenia moze skutkowaé 15-20% zwiekszeniem liczby cykli odgazowa-
nia, realizowanych z wykorzystaniem pojedynczego kré¢ca w urzadzeniu RH.

5. Zaprezentowane materialy oraz warunki ich stosowania sa obecnie przedmio-
tem badafi przemystowych, ktérych wyniki zweryfikuja celowoS§¢ ich zastoso-
wania w praktyce .
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MATERIAL REQUIREMENTS TOBE FULFILLED
BY A STEEL VACUUM DEGASSING UNIT BY RH METHOD

Magnesia-chromite products have been widely applied in RH units as they
are characterised by high corrosive resistance to iron oxides and liquid cal-
cium-silicate melts. They also display high mechanical strength in working
temperatures and good resistance to temperature shocks in comparison to
other materials. Further improvement of physical and chemical parameters
of magnesia-chromite products may be achieved by subjecting them to an
additional saturation procedure with properly selected impregnants, which
allows enhancing a number of properties that influence both corrosive resi-
stance and mechanical strength within a certain range of temperatures. The
article among others presents the effect of impregnation by solutions of oxi-
de and spinel precursors on material properties such as: pore size distribu-
tion, gas permeability and bending strength versus temperature. The service
life of an RH unit may be also enhanced by applying adequate constructional
solutions as improvement of cooling system.

" Badania zrealizowano w ramach projektu ,,Wdrozenie innowacyjnej technologii produk-
cji kr6écow urzadzenia RH”, ktérego wykonawca sa Zaklady Magnezytowe ,Ropczyce” S.A.
w Ropczycach. Projekt jest realizowany w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospo-
darka, wspieranego przez Polska Agencje Rozwoju Przedsigbiorczosci, w ramach Dzialania 4.4
- Nowe inwestycje o wysokim potencjale innowacyjnym.



